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Cette invention a pour objet un procede de prepa- 
rat i on d * homop olymer e s sap onif i e s d 1 ac e t at e de vinyle . ou de 
copolymeres d* ethylene et d 1 acetate de vinyle^ 

L 1 invention a pour objet pins parti culier un nou- 
veau procede de preparation d f acetate de polyvinyle saponi- 
fie ou de copolymere d f acetate de vinyle et d* ethylene ne 
contenant pas plus de 80 moles 5^ d f ethylene, ce procede con- 
sistant a polyme'riser 1" acetate de vinyle ou un melange 
d» acetate de vinyle et d* ethylene dans un solvant organique 
par le procede" de polymerisation en solution, a separer le 
polymere forme du solvant organique et de 1' acetate de 
vinyle n'ayant pas reagi, et a saponifier le polymere. 

On obtient normalement I'alcool de' polyvinyl e f 
ou des copolymeres d« ethylene et d'acetate de vinyle sapo- 
nifies en saponifiant des homopolymeres ou des copolymeres 
d» acetate de vinyle. Dans ce cas, s'il reste dans le me- 
lange reactif de polymerisation de 1« acetate de vinyle n'ayant 
pas reagi, le polymere saponifie est colore de fa$on non 
acceptable • 

Afin d*evi-ter ce phenomene, il est souhaitable 
d'augmenter la transformation d'acetate de vinyle dans la 
reaction de polymerisation jusqu«au voisinage de 100^ et 
d'utiliser ce produit de polymerisation comme produit de 
depart dans la reaction de saponification. Cependant, cette 
polymerisation complete exige un temps eztrSmement long et 
par consequent non rentable du fait que la Vitesse de reac- 
tion decroft avec la transformation d* acetate de vinyle et 
devient tres petite lorsque la transformation est voisine 
de 100j£. ' 

En consequence, on a propose, de remplacer le mono- 
mere dans le melange reactif avec solvant avant achevement 
de la polymerisation, ceci etant obtenu par exemple comme 
suit: on amene de fag on continue une solution d f acetate de 
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polyvinyle contenant un monomere n'ayant pas reagi dans la 
iartie superieure d'une colonne de rectification, tandis 
qu'une vapeur alcoolique est fournie dans la colonne a partir 
du bas. Ainsi, a partir du haut, on recupere une solution 
alcoolique d f acetate de vinyle et on obtient a partir du bas 
une solution alcoolique d 1 acetate de polyvinyle, c f est-a- 
dire que l f acetate de -vinyle est remplace par 1» alcool. 

Cependant, dans le proce"de* pre~c€dent, si l f on utilise comme 
alcool un methanol ou un ethanol, 1* acetate de vinyle ainsi 
remplace contient de tres petit es quantites d f aldehyde et 
d* esters d'acide acetique formes par la reaction avec c6t 
alcool. En consequence, le recyclage d , un tel acetate, de 
vinyle nrovoque 1* accumulation d*impuret£s dans 1* acetate, 
ce qui a son tour abaisse le taux de transformation du pro- 
duit en acetate de polyvinyle, et provoque ainsi la colora- 
tion des polymeres du pro duit . 

Pour les raisons precedences, il est facile de com- 
prendre que, dans la preparation de 1* acetate de polyvinyle 
ou d'un copolymere d* acetate de vinyle et d l ethylene, si la 
reaction est suspendue alors quelle n f est pas terminee et que 
l'on recupere de l 1 acetate de vinyle n'ayant pas reagi dans 
le melange reactif , le monomere d 1 acetate de vinyle devra 
soigneusement Stre isole et purifie avant d f §tre recycle!. 

La simple distillation ne suf fit pas a separer et 
a purifier le monomere d 1 acetate de' vinyle du fait que, si 
l*on utilise un alcool de rang inferieur tel que le methanol 
ou l f ethanol comme solvant organique dans la preparation 
d 1 acetate de polyvinyle ou d*un copolymere d* acetate de 
vinyle et d*ethylene> I 1 alcool forme avec l f acetate de vinyle 
un melange aze^otropique . Dans ce cas, la separation de 
l T ace"tate de vinyle de 1» alcool est obtenue par distillation 
extractive, en utilisant l f eau comme agent de separation. 
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En outre, 1» acetate de vinyle ainsi recupere doit Stre ulte- 
rieurement distill^ pour le debarrasser de ses impuretes 
telles que des aldehydes, 1' acetate de methyle ou l» acetate 
d'ethyle, etc. Cette distillation extractive et toute dis- 
tillation complementaire implique des depenses considerables 

et ne sont pas acceptable s comme procedes industriels* 

1* inconvenient precedent est en fait elimine par 
la presente invention. En consequence, le but de cette in- 
vention est de procurer un procede economiquement avantageux 
pour preparer un nouveX . homopolymere de rang eleve d 1 ace- 
tate de vinyle ou un copolymere d 1 acetate de vinyle et 
d* ethylene, saponifies et incolores, procede dans lequel 
on empSche la perte d« acetate de vinyle, on supprime comple- 
tement les procedes precedents de purification de l'acftate 
de vinyle et dans lequel, en outre, la temperature neces- 
saire est diminuee. 

D 1 autre s buts de l 1 invention apparaitront dans la 

description qui suit. 

On atteint les buts et avantages precedents de 
l , invention par un procede consistent a polymeriser l f acetate 
de vinyle seul, ou en combinaison avec 1 T ethylene dans un 
solvant organique, en presence d'un catalyssur de polymerisa- 
tion pour former de l 1 acetate de polyvinyle ou des copolymeres 
d» acetate de vinyle et d» ethylene ne contenant pas plus de 
BO moles % d» ethylene, a evaporer le solvant organique en 
chauffant le melange reactif, a aj outer au polymer e resultant 
un alcool aliphatique sature de rang inferieur, et a saponi- 
fier le produit en presence d'un catalyseur alcalin, formant 
ainsi un acetate de polyvinyle ou un copolymere d' acetate de 
vinyle et d 1 ethylene completement ou partiellement saponifie, 
le procede etant caracterise en ce que la polymerisation est 
effectuee dans un butanol tertiaire comme solvant organique, 
jusqu'a ce que la transformation de 1' acetate de vinyle en 
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polymere atteigne de 15 a 90^ en poids, at en ce qu'on ajoute 
de l f acetate cuprique normal ou basique au melange reactif 
pour Stre cnauffes ensemble en sorte que le butanol tertiaire 
e-t le monomere d'ac«§tate de vinyle sont eroporee et reeuperes. 

Le procede considere sera explique ci-apres en plus 

5 

amples details et en considerant les phases successives, par 
comparaison avec les procedes convent ionnels : 
(1) preparation de l 1 acetate de polyvinyle ou du copolymere 
d 1 acetate de vinyle et d" ethylene r 
10 On connait le procede de polymerisation en solution de 

1' acetate de vinyle seul, oue en combinaison avec 1» ethylene, 
dans un solvant organique tel que le methanol, en presence 
d'un catalyseur de polymerisation. Par exemple, on utilise 
comme catalyseur l'un des produits suivants : composes azotes 
15 formant des radicaux libres par decomposition themique, tels 

que 0( , azo-isobutyronitrile, & ,c*'-azobis {ot ,t - dime- 

thylvaleronitrile), ti ,0^1 azo-dinit rile d'acide diisobutyrique , 
etc ; et des peroxydes organiques tels que le peroxyde de 
benzoyle et le peroxyde de lauroyle. 
20 Conformement a 1* invention, dans la preparation de 

1' acetate de polyvinyle ou de copolymers d' acetate de vinyle 
et d« ethylene ne contenant pas plus de 80 moles £ d' ethylene 
(ces produits seront ci-apres denommes par abreviation copo- 
lymeres d« acetate de vinyle et d' ethylene) par polymerisation 
25 de l 1 acetate de vinyle seul ou en combinaison avec l 1 ethylene 

dans un solvant organique en presence de l'un quelconque des 
catalyseurs connus precedents, on utilise comme solvant orga- 
nique le butanol tertiaire et la reaction de polymerisation 
est suspendue lo-rsque la" transformation d' acetate de vinyle 
30 en polymere atteint 15 a 90# en poids. 

La phase de polymerisation . conforme * a l 1 invention 
peut s'effectuer par exemple en remplissant un recipient de 
polymerisation de butanol tertiaire et de l r un quelconque 
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des catalyseurs precedents, en ajoutant une quantite prede- 
termine d'acetate de vinyle et en chauffant 1- ensemble a 
40-60OC, normalement a la pression amhiante. On pent utili- 
ser des pressions superieures si on le desire. Pour copoly^ 
meriser de !• acetate de vinyle avec de 1' ethylene, on ajaute 
une quantite pr^d^terminee d- ethylene au melange de polyme- 
risation precedent d« acetate de vinyle, en fonction du taux 
de copolymerisation souhaite, la pression d« ethylene etant 
reglee de facon appropriee. le taux de copolymerisation est 
determine par des facteurs tels que la temperature de polyme- 
risation, la pression d« ethylene et le rapport quantitat:Lf 
entre acetate de vinyle et 1' ethylene dans le melange. Ces 
conditions specifiques peuvent etre aisement determines par 

1 • experimentat i on . 

La limite inferieure du rapport du butanol ter- 
tiaire, qui est le solvant, a !• acetate de vinyle, est deter- 
^ee par la quantity minUnale necessaire de solvant pour 
i.avancement regulier de la polymerisation, tout en empechant 
ou en reduisant la formation de polymeres a liaisons trans- 
versals, 1'accroissement de la viscosite dans le melange 
reactif et les difficult^ d'evacuer la chaleur de polymeri- 
sation provoquee par une viscosite elevee. Par aiileurs, la 
H.nixe superieure est determine par le facteur economise, 
c'est-k-dire le point apres lequel le rendement volumetrique 
du recipient de polymerisation ne pert plus atteandre une 
.aleur pratique. Le rapport souhaitahle de hutanol tertiaire 
au monomere d'ace'tate de vinyle varie en poids de 0,1 a 7. 

De facon usuelle, dans la majorite des cas, on 
utilise le methanol comme solvant organique dans la polyme- 
risation de 1-acetate de vinyle a 1'echelle industries, 
du fait qu.il est le moins couteux et que les solutions ^ 
d.acetate de polyvinyl dans le methanol ont des viscosites 
fa ihles xacilitant le transport. H a cependant ete trouve 
^ le solvant methanol pre.ente un certain nomhre d-incon- 
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v <§nients et que l'utilisation du butanol tertiaire permet 
d^obtenir des avantages surprenants. 

(2) Separation du monomere d' acetate de vinyle et du solvant 
organique du polymere obtemi : 
5 Conformant a 1' invention, le melange reactif resultant de 
la polymerisation precedente est ensuite chauffe de fagon que 
le butanol tertiaire et 1' acetate de vinyle n'ayant pas reagi 
soient evapores et recuperet par condensation, ce qui permet 
de les separer de 1* acetate de polyvinyle ou du copolymere 
10 d« acetate de vinyle et d' ethylene forme" dans la polymerisa- 
tion precedente. 

le chauffage du melange de polymerisation petit s*ef- 
fectuer a une temperature superieure au point d« ebullition 
de 1« acetate de vinyle a la pression de reaction, mais infe- 
15 rieure a 150°C. En outre, on peut effectuer le chauffage, 

soit a la pression atmospherique, soit a une pression rdduite. 
En bref , le chauffage peut s'effeetuer a une temperature 
quelconque pour laquelle le butanol tertiaire et 1' acetate 
de vinyle s'evaporent efficacement et pour laquelle la reac- 
20 tion entre 1' acetate de vinyle et le butanol tertiaire ne se 
declenche pratiquement pas. 

On peut utiliser pour le chauffage tout recipient 
habituellement utilise" pour traiter les materiaux tres vis- 
queux. On peut par exemple utiliser un. evaporateur a film 
25 mince ou un appareil avec un racleur pour concentrer des ma- 
teriaux a haute viscosity. 

Comme decrit precedemment , le melange reactif con- 
tient encore une quantite considerable d' acetate de vinyle 
monomere. 3n consequence, conformement a 1' invention, on 
30 ajoute ae 1' acetate cuprique normal [Cu (CKj C00) 2 J ou de 

1- acetate cuprique basique [ C * < CE 5 C00 >2 ^ °] aU B « lal « e 
reactif avant le chauffage, selon un pourcentage en poids du 
melange de 1.10 -5 a 5.1 0" 1 preference de 1.1 Cf 4 a 
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5.1 0~ 2 f« en poids du dernier. Ainsi, pendant le chauffage 
ulterieur du melange pour evaporer et en recuperer 1' acetate 
de vinyle monomere et le -butanol tertiaire, on empeche effi- 
cacement la polymerisation de l'acetate de vinyle; en outre, 
5 la reaction entre 1' acetate de vinyle et le outanol tertiaire 
n'a pas lieu, mSme en presence du sel de cuivre ci-dessus men- 
tionne. En consequence, on empeche pratiquement la formation 
accessoire d' aldehydes et d» esters d'acide aoetique. En con- 
sequence, la saponification de 1' acetate de polyvinyle ou du 
10 copolymere d' acetate de vinyle et d' ethylene ainsi separe 

produira des produits hlancs purs sans coloration desagreahle. 
Sn outre, le melange liouide d« acetate de vinyle monomere et 
de butanol tertiaire recuperet ne contient pratiquement pas 
de produits accessoires et pent Stre recycle jusqu'au systeme 
15 de polymerisation sans purification :intermediaire. 

(3) Saponification de 1' acetate de polyvinyle ou du copoly- 
mere d 1 acetate de vinyle et d« ethylene. 

Conf ornament a 1' invention, 1' acetate de polyvinyle 
ou le copolymere d« acetate de vinyle et d« ethylene ainsi se- 
20 pare dans la phase pr^cedente est transforms en une solution 
homogene ou en une suspension dans laquelle le polymere est 
uniformement reparti, en lui ajoutant une quantite au moins 
Squimoleculsire, de preference au moins deux moles par mole 
ayant les radicaux d'acide acetioue dans ie polymere, d'un 
25 alcool aliphatique sature de 1 a 4 atomes de carhone, et 

encore un autre solvant organique si necessaire, conforme- 
ment a la pratique usuelle. On aioute alors a la solution 
3* quantite necessaire d'alcali pour saponifier entxerement 
ou partiellement le polymere ou le copolymere, et le produit 
50 saponifie est recupere. Le type particulier d'alcool a 

ajouter au melange reactif n'est pas essentiellement critique, 
pour autant qu'il peut promouvoix la reaction de saponifica- 
tion du polymere. On utilise normalement des alcools satu- 
res aliphatiques ayant de 1 a 4 atomes de carhone du fait 
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qu'ils sont facilement disponibles et qu'on pent les mani- 
puler facilement, et egalement du. fait de leur bas prix. La 
quantite d'alcool n'est pas non plus critique pour autant 
quelle pernEfcfce/une recuperation aisee du. produit saponifie. 

5 On peut utiliser comme so Ivan t organique pouvant 

$tre eventuellement des solvents orgpni ques aromatiques tels 
que le benzene, le toluene, etc* L * utilisation d ! un tel 
solvant organique en m§me temps que l'alcool est utile pour 
ameliorer la solubilite du copolymers d* acetate de vinyle et 

10 d 1 ethylene. Par exemple, les copolymeres ne contenant pas 
plus de 61 moles f£ d 1 ethylene copolymerise sont solubles 
dans le methanol, niais les copolymeres contenant davantage 
d 1 ethylene ne sont que partielleiaent solubles ou sont inso- 
luble s dans le methanol. Dans ce dernier cas, il est souhai- 

15 table d'aj outer au methanol un solvant organique aromatique, 
tel que le benzene et le toluene, afin d 1 ameliorer la solu- 
bilite du copolymere. 

Les alcalis utilises dans la reaction de saponifi- 
cation sont par exemple des hydroxydes alcalins, tels que 

20 la soude et la potasse causticues, des alcoolates de rang 
inferieur de metaux alcalins, tels que le methylate et 
I'ethylate de sodium. La quantite d'alcali est detercoinee 
de facon appropriee en fonction du degre souhaite de saponi- 
fication et du degre* de polymerisation de 1' acetate de vinyle 

25 par rapport a l 1 ethylene. De fag on generale, pour saponi- 

fier le copolymere d ! acetate de vinyle et d 1 ethylene, il faut 
plus d'alcali que pour saponifie r l 1 acetate de polyvinyle. 
La temperature preferee de saponification va de la tempera- 
ture ambiante a 140°C. 

30 L 1 acetate de polyvinyle ou le copolymere d 1 acetate 

de vinyle et d 1 ethylene entierement ou partiellement saponi- 
fie forme dans la phase pre ce dent e de saponification peut 
St re precipite* dans le melange reactif ou rester dissous, ou 
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etre partiellement precipite et rester partiellement dlssous 
dans le melange, en fonction de facteurs tels que le degre 
de saponification du produit, le rapport de oopolymerisation 
de l'acetate de vinyle a 1 • e'thylene , etc. 

Si tout le produit saponifie precipite, on pent le 
Sparer par toute methode connue de filtration.. Si tout le 
produit, ou une partie du produit, re ste encore dissous dans 
le liquide reactif, on ajoute un autre produit non solvant 
approprie au systeme pour provoquer la precipitation du pro- 
duit saponify, *• precipite peut etre recupere par filtra- 
tion. Ainsi, le produit obtenu peut etre retire' de la phase 
liquide si necessaire, seche" et utilise comme produit final 
de 1' invention, la recuperation du produit saponifie peut 
etre effectuee par tous moyens connus. 

les caracteristiques de 1' invention resident en 
1-utilisation d'un butanol tertiaire comme solvant organique 
dans la polyme'risation de !• acetate de vinyle ou la copolyme- 
risation de 1' acetate de vinyle avec 1» ethylene, en 1'arrSt 
de la reaction de polymerisation au moment ou 1 5 a 9Q^ en 
poids de 1'ace'tate de vinyle present dans le systeme est 
transforme en polymere ou copolymere,' et en le procede de 
recuperation du butanol tertiaire et de 1' acetate de vinyle 
n . ay ant pas reagi. du melange reactif resultant, consistant 
a aj outer de l'acetate cuprique normal ou nasi que au melange 
reactif et a chauffer le systems pour evaporer et recuperer 
le butanol tertiaire et l'acetate de vinyle n'ayant pas reagi. 

Dans le passe, dans 1» evaporation pour recuperer 
l'acetate de vinyle n'ayant pas reagi et le solvant organioue 
en chauffant le melange reactif resultant de la polymerisa- 
tion de l'acetate de vinyle ou de la oopolymerisation de 
l'acetate de vinyle avec 1' ethylene dans un solvant organique 
en presence d'un catalyseur, il a 6*6 tente d'ajouter un re- 
tardateur ou un inhibiteux de polymerisation au melange reac- 
tif avant le chauffage afin d'empecher la polymerisation de 
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1- acetate de vinyle pendant le chauffage. 

Dependant, la plupart des inhibit eurs de polymeri- 
sation classics tendent a provoker une coloration dans les 
produits saponifies provenant de 1'acetate de polyvinyl et 
5 des copolymers d'aoetate de vinyle et d'etnylene pendant 

leur saponification. 

. A la suite de divers essais concernant les inhibi- 
ts de polarisation, on est arrive a penser cue 1-acetate 
CU pricue normal ou basioue a moins tendance a provoker une 
10 - coloration et Soigne d^un effet inhibited de polymerisa- 
tion tres superieur a celui d'autres inhibiteurs de polymer*- 

sation classioues. 

C^endant, ol l'aci4e cupriqu. =ermaX, X'acide 

cpricue oasi,ue »e pe— . *™* x^cc-eni^ 

, 5 proved ae »*. — « 1* * — *" 4 ' SCe ' 

.etaaBOX, X'etbaaoX, le n-propanoX, X'iscpropa.oX, 1. 1- 

wx « » i—i — 11 » - f0r "" 

tic accrue d'e.ters d-aciae ace,l,u. ~ a-axa.^a... 
» co» S e,»eace, » ae pe»t X-utUi-tK- a. X'ace- 

toUM*- ac p.!,-*— «— X.s S y St e B es ae poX^ex.sa- 
tioa, icrs^ I'-etate «• P»^ le ~ 18 copoXy.ere a'ace- 
«. de ^yX. « «* pxepexe - «— 

- .ox™, - t«X eXeocX ae *«* ^exie^. en Mp« a» 

a „ l-acetate cup^ne aox-sX c» 1'aceta** cuprlcu. cas iq ue 

, ..> _„ p.rrar-d a la coloration, 
presence les avantages precxtes, eu egaro. 

Neanmoins, le Demandeur a maintenant trouve oue le 
^tanol tertiaire presente la propriete particuliere a.u'il 
30 ne pent reagir avee 1'acetate de vinyle pour tputes les tem- 
peratures inferieures a 15QOC, meme en presence d'acetate 
euprique normal ou d'acetate cuprioue basioue. 

A^si, le Demandeur a trace* que lorsou-on utilise 
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le butanol tertiaire comme solvant organique de la polymeri- 
sation et 1' acetate cuprique normal ou basique comme inhibi- 
teur de polymerisation, on obtient les avantages suivants : 

1 . la polymerisation de l 1 acetate de vinyle est pratiquement 
5 emp6ch.ee pendant la phase de chauffage; 

2. la reaction entre le butanol tertiaire et l 1 acetate de 
vinyle peut etre tres efficacement empSchee; 

3. en consequence, le melange liquide rscupere de butanol 
tertiaire et d' acetate de vinyle peut §tre recycle" jusqu'a 

10 la phase ijiitiale de polymerisation sans qu'il intervienne 
de phase de purification ; 

4» la suppression de la phase de purification procure I'avan- 
tage d'une reduction de la chaleur requise; et . 
5. on peut obtenir des produits saponifies incolores ou pra- 
15 tiquement incolores grace a la saponification decrite prece- 
d eminent . 

La figure 1 montre, par exemple, que la reaction 
de I 1 acetate de vinyle avec des alcools ayant de 1 a 4 atomes 
de carbone, par exemple le methanol, est manifeste en presence 

20 d 1 acetate cuprique, tandis que la reaction est tres moderee en 
1* absence de catalyseur. En se referant a la figure 1, les 
temps de reaction sont portes en abscisses et la concentra- 
tion en acetate de methyle forme dans le iiquide reactif est 
portee en ordonnees. Les courbes A et B montrent la relation 

25 entre les quantises d* acetate de methyle formees et les temps 
de reaction lorsque Von ajoute au systeme respectivement 
O f i56 et 0,001^ en poids de Cu (CH^ C00) 2 . K 2 O. Dans les 
deux cas de A et B, le rapport molaire de methanol a 1' acetate 
de vinyle est 1 et la temperature de reaction est 55 °C. 

30 Par opposition aux resultats indiques sur la figure 

1, aucune reaction entre le butanol tertiaire et 1' acetate 
de vinyle n'a lieu en dessous de 150°C, meme en presence 
d' acetate cuprique normal ou basique. 



10 



15 



20 



35 



30 



1576427 '2 

Le procede de l 1 invention est base sur les decou- 
vertes precedentes en ce qui concerne le butanol tertiaire ex 
1 'acetate de vinyle et ne peut en. consequence s'appliquer a 
des alcools : de rang inferieur, a 1 a 4 atomes de carbone, 

autre s que le butsjxol tertiaire. 

Une realisation du procede to maiatenant etre 
explicitee en se r^ferant au schema sequentiel represents 
sur la figure 2. 1' acetate de vinyle et le butanol tertiaire 
sont amenes au recipient de polymerisation 1 par la canalisa- 
tion 12. !• ethylene arrive par la canalisation 5 et sert 
dans le cas de la copolymerisation de 1'acetate de vinyle 
aveo Methylene. La polymerisation s« accomplit dans les con- 
ditions de 3 k decrites et le liquide reaotif est transfer* a 
vb desorbeur d'ethylene 2 par les canalisations 15 et 7, de 
l.acide cuprique y etant ajoute dans la canalisation 7 sous 
*», par exemple, d'une solution dans le butanol tertiaire 
a , m £Ce tate cuprique. Dans le cas de la copolymerisation 
d'acetate de vinyle et d'ethylene, prat iquement tout 1« ethy- 
lene est desorbe dans le recipient 2, par exemple en abais- 
sant la pression, et le systeme restant est envoy<§ au separa- 
tes 3 par 1> intermediate de la canalisation 8. Le separa- 
tes est, par exemple, constitue par un evaporateur a H2m 
^nce ou par un appareil approprie pour concentrer des subs- 
tances extremement visqueuses, par exemple par un reacteur 
a paroi raclee. le polymere ou le copolymere separe dans 
It appareil 3 est retire" par la canalisation 10. L'acetate 
de vinyle n'ayant pas reagi et le butanol tertiaire ainsi 
scares dans 1- appareil 3 sont envoys a un condenseur 4 par 
la canalisation 9, et la solution condensee est recyclee par 
la canalisation 11 , sans phase intermediate de purification. 
Le polymere, ou le copolymere, retire est transfere au reci- 
pient de saponification 14 et dissous dans le methanol amene 
par la canalisation 15. le polymere, ou le copolymere, sapo- 
nifie" forme, en presence d'un catalyseur alcalin, est retire 
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par la canalisation 16. 

Ainsi, conformement a 1« invention, on obtient de 
facon economique un acetate de polyvinyle ou un copolymere 
d» acetate de vinyle et d'ethylene ne contenant pas plus de/ 
5 80 moles * d' ethylene, saponifie a tout degre donne" et in- 
colore. les produits entierement ou partiellement saponifies 
sont utilises dans un domaine extremement large, par exemple 
comme materiau de depart pour des fibres, des fzQms ou d'au- 
tres produits formes, ou comme base de peinture, etc. 

En particulier, du fait que les produits saponi- 
fies du copolymere ne contenant pas plus de 80 moles £ • 
a« ethylene ont une faible permeability a l'oxygfene, on les 
utilise comme materiau de depart pour abriter de 1'oxygene 
les produits faconnes, par exemple les films d'emballage 
15 d»aliments, etc. 

-R-TPTnnles 1 Bt 2 et T AnnijiB 1-9. 

Ces exenrples montrent 1' excellence propriete 
d'inhibition de polymerisation de !• acetate cuprique normal 
ou basique par comparaiso* avec d'autres inhibiteurs connus, 
20 ainsi que l'utilite de I'inhibiteur conforme a cette inven- 
tion pour reduire de facon categorique le degre de coloration 
de 1' acetate de polyvinyle ou du copolymere d> acetate de 
vinyle et d» ethylene saponifie, meme apres traitement thermique. 

On amene dans un recipient de polymerisation un me- 
25 lange d« acetate de vinyle et de butanol tertiaixe, dans le- 
quel le rapport en poids du butanol tertiaire a 1' acetate de 
vinyle est 0,65, et on le copolymerise de facon continue avec 
de 1' ethylene amene" a une pression de 36 kg/cm 2 a 60°C en 
presence d'azobis-isobutyronitrile comme catalyseur. On 
desorbe !• ethylene absorbe du melange reactif retire de facon 
continue du recipient de polymerisation. La. solution 
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restante est constitute, en poids, de 47 parties de copoly- 
mere d f acetate de vinyle et d 1 ethylene, de 54 parties de bu- 
tanol tertiaire et de 40 parties d*acetate de vinyle n f ayant 
pas reagi. On ajoute a ce melange rdactif chacun des inni- 
biteurs de polymerisation repertories sur la liste du tableau 
1 selon un pourcentage 5.1 0" 5 ?6 en poids de l 1 acetate de 
vinyle, et chaque melange resultant est ernroye au separateirr 
de polymere. A 110°C et a 600 mm de mercure, I'acetate de 
vinyle n f ayant pas reagi et le butanol tertiaire ont ete en- 
leves et on retire de facon continue le copolymere • Le pour- 
centage d f ethylene du copolymere est dans tous les cas 35 
moles ^. 

Le copolymere est dissous dans le methanol de facon 
que sa concentration soit 22# en poids* Apres que I 1 on ait 
ajoute de la soude caustique a la solution polymere de telle 
facon que le rapport moleculaire de la soude caustique au 
groupe acetique contenu dans le copolymere soit 0,3 » on ef- 
fectue la saponification a une temperature de 60°C pendant 
2£ heures. Le produit saponifie resultant a un degre" de sa- 
ponification de 98,5 moles 

Les polymeres saponifies ainsi obtenus sont facon- 
nes en pastilles par le precede classique d 1 ertrusion-fusion 
et on estime leur coloration par la valeur de stimulation Z 
aui a ete mesuree par la coloration de la surface par un pro- 
cede de reflexion conf ormement a la norme JIS Z 8701 . 
L t etalonnage du degre* de coloration est donne sur le tableau 2. 

Les pastilles polymeres sont ensuite faconnees en 
films de 60 cm de large dans un ertrudeur par fusion equipe 
d'une filiere en forme de et le n ombre d^eux de poisson 
dans chaque film est decompte. Les re suit at s sont exprimes 
sous forme de nombre d* etaloirnage en conformite avec le ta- 
bleau 3m Le nombre d'yeux de poisson a la signification 
suivante t 
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Du fait que, dans la phase de separation de 1* ace- 
tate vinyle monomere n'ayant pas r^agi et du butanol ter- 
tiaire, 1* ethylene est deja desorbe et ^limine, si. l'effet 
inhibiteur de polymerisation de l'inhibiteux ajoute est foi- 
ble, il se forme un homopolymere et un homo-oligomere d 1 ace- 
tate de vinyle qui se me~langent dans le copolymere d* acetate 
de vinyle et d 1 ethylene. En consequence, lorsqu'on forme en 
film le melange polymere saponifie, le copolymere d* ethylene 
et d*acetate de vinyle saponifie et l 1 homopolymere d 1 acetate 
de vinyle saponifie existent tous les deux dans le filnu Du 
fait que ces deux polymere s ne sont que faiblement compati- 
bles, le film present e des yeux de poisson. En consequence, 
le nombre d^eux de poisson dans un film indique le degre 
d* ef ficacite* de 1* inhibiteur de polymerisation employe, 

Tableau 1 

Degre* de coloration et effets inhibiteurs de polymerisation 
d f inhibiteurs de polymerisation 



Essai Inhibiteur de Degre de Estimation 

polymerisation coloration du nombre 

de la d T yeux de 

pastille poisson dans 
le film 



Ex. 1 




Acetate cuprique (normal) 


I 




I 


Ex* 2 




Ac e*t at e cupr i que ( b asi que ) 


I 




I 


Temoin 


1 


Naphtenate de cuivre 


IV 




III 


Temoin 


2 


Chlorure cuprique 


IV 




I 


T6moin 


3 


H£sinate de cuivre 




IV 


III 


Temoin 


4 


Sulfate cuprique (anhydre) 




IV 


III 


Temoin 


5 


Nitrate de cuivre 




IV 


I 



Temoin 6 Acetate cuivreux 



I 



V 




:S7b427 



Temoin 7 


Hydroquinone 








T 


IT 


Temoin 8 


Thiodipheiiyjamine - 








V 


IT 


Temoin 9 


Thiouree 








III 


IT 




Tableau 


2 










Nombre repere 
du degre de coloration 








Taleurs de 
stimulation Z 




I 




45 




Z 


<^ 100 




II 




35 




z 


< 45 




III 




25 




z 


< 35 




IV 




15 




z 


25 




V 




0 




z 


<^ 15 





Les valeurs de stimulation Z ont ete obtenues par 
mesure de la coloration de surface des pastilles echantillons 
ayant une epaisseur de 8-10 mm par un procede de reflexion 
15 conf ormement a la norme JIS Z 8701 . 

Tableau 3 



20 



Evaluation du nombre d f yeux 
de poisson dans le film 


Nombre d'yeux de poisson 
dans 100 cm2 de film 


I 


moins de 15 


II 


15-80 


III 


80 -150 


IT 


150 -300 


T 


plus de 300 



Les resultats du tableau 1 font apparaltre que les 



acetates cupriquas normaui: et basiques utilises comme innibi- 
teurs de polymerisation conf ormement a cette invention ont 
une action inhibrfrrice beaucoup plus elevee que celle d'autres 
inbdbiteurs et qu' en m§me temps les copolymeres saponifies 
des exemples sont pratiquemcnt incolores. Par ailleurs, 
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l 1 acetate cupreux monovalent (non prevu comme inhibiteur de 
polymerisation de celrfce invention) donne de bons resultats 
en ce qui concerne la coloration, mais est beaucoup plus 
inefficace comme inhibiteur de polymerisation* Ainsi, il ne 
donne pas satisfaction dans la pratique. 
Bxemple 5 et Temoins 1 0—1 3 > 

On ajcrute a des melanges equimoleculaires de divers 
alcools alipnatiques de rang inferieur et d* acetate de vinyle, 
0,1 ?6 en poids par rapport a chaque melange d f acetate cuprique 
normal ou basique, et chaque systeme est chauffe a 55°0 pendant 
60 minutes et pendant 120 minutes, la quantite d T ester d'acide 
ace*tique ainsi forme" par la reaction d'echanges d* esters entre 
1* acetate de vinyle et chaque alcool speci£ie est determinea 
les resultats soht montr^s sur le tableau 4 suivant. 

Tableau-- 4- 



Ester d'acide acetique dans le liquide reactif (pourcent enpods) 



Essai : 


Sel .cuprique 

\ Temps de^ — „ 
\r£action 

Sol?55n^^^_ 


Acetate cuprique 
normal 


Acetate cupriqv-. 
basique 




60 min. 


120 min 


60 min* 


120 min. 


Ex, 3 


t— butanol 


traces 


•traces 


■traces 


■traces 


lemoin 10 


methanol 


11,2 


13,0 ; 


, 10,6 


12,4 


» It 


e*thanol 


8,7 


10,2 


8,t 


9,5 


« 12 


d-propanol 


7,5 


9,2 


7,2 


8,5 


* 13 


but anol-se c on— 
daire 


6,1 


8,3 


5,8 


7,6 



Les re* suit at s du tableau ci-dessus indiquent de 



fag on claire que, er presence d T acetate cuprique normal ou 
basigue, la reaction d T echange d*esters entre les alcools 
aliphatiques de rang inferieur, sauf le bu-tanol tertiaire, 
et l'acdtate de vinyle a lieu dans une proportion conside- 
rable, mais que le butanol tertiaire est remarquable en ce 
qu'aucune reaction de certe sorte n r intervxent • Pour cette 
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raison, il est possible d'ob-uenir les resultats tres favora- 
bles de l 1 invent ion, en utilisant simultanement le butanol 
tertiaire comme solvant de polymerisation et l'acetate cupri- 
que normal ou basique ou un melange des deux acetates comme 
inhibiteur de polymerisation. 
ExemDle 4 . 

On amene de l 1 acetate de vinyle dans un recipient 
de polymerisation, tandis que le melange d« acetate de vinyle 
et de butanol tertiaire separe du melange reactif est retire 
du recipient et recycle dans ce m&ne recipient; le rapport 
en poids du butanol tertiaire a l f ace*tate de vinyle est a jus- 
te* a 0,45- la polymerisation est effectu.ee de facon continue 
a 40°C et a la pression atmospnerique en presence de azo-bis- 
isobutyronitrile comme catalyseur. Le liquide reactif resul- 
tant est constitue en poids de 46 parties d 1 acetate de vinyle, 
de 45 parties de butanol tertiaire et de 54 parties d 1 acetate 
de polyvinyle. On ajoute au liquide reactif 0,001 % en poids 
d 1 acetate cuprique normal et le systeme est transfere dans un 
separateur de polymeres a 110°C et 600 mm de mercure, l*ace- 
tate de vinyle n'ayant pas reagi et le butanol tertiaire ont 
ete enleves et l 1 acetate de polyvinyle est retire de facon 
continue. Le melange d 1 acetate de vinyle et de butanol ter- 
tiaire r^cupere* a ce stade est recycle* sans purification au 
recipient de polymerisation. 

L» acetate de polyvinyle est dissous dans le metha- 
nol pour former une solution ayant en poids une concentration 
de polymere de 10?£. On ajoute ensuite de la soude caustique 
a la solution polymere de telle facon que le rapport molecu- 
laire de la soude caustique au groupe acetique dans le poly- 
mere soit 0,01, et l'on effectue la saponification du poly- 
mere a une temperature de reaction de 50°C pendant 30 minutes. 
Le degre de saponification du prodoit est 99^« 
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Le taux moyen de polymerisation du produit est 5.200. M$me 
si le rapport en poids du polymere forme au butanol tertiaire 
employe atteint 10^, on n' observe ni formation, ni accumula- 
tion du produit de reaction de l 1 acetate de vinyle et du "buta- 
nol tertiaire dans le melange recycle d» acetate de vinyle et 
de butanol tertiaire- Ce produit saponifie est forme en pas- 
tilles a l'aide d'eau et la coloration de la pastille est me- 
suree par une metnode reflecnissant une coloration de surface 
conformemen-fc k JIS 2 8701. le resultat observe sur la pas- 
tille donne une valeur de stimulation 2 de 49. On n' observe 
aucune coloration du produit saponifie. 
Exemple 5- 

On reperbe l'exemple 4, sauf en ce qui suit : on 
ajoute de l 1 acetate cuprique basique comme inhibiteux de poly- 
merisation jusqu'a atteindre un pourcentage de 0,01 f£ e*t on 
separe de 1' acetate de polyvinyle le melange d» acetate de 
vinyle n' ay ant pas reagi et de butanol tertiaire a 120°C et 
a 750 mm de mercure. MSme si le rapport en poids du produit 
polymere au butanol tertiaire utilise atteint 5.10-^, on ne 
constate encore aucune accumulation de 1» acetate de vinyle 
et du butanol tertiaire. 

La valeur de stimulation 2 de la pastille du produi t 

saponifie* ainsi obtenu, mesuree conf ormement a JIS Z 8701 , 
est 46 e-fc aucune coloration ne peut pratiquement §-tre obser- 
vee. 

Example 6 o 

On amene de l 1 acetate de vinyle dans un recipient 
de polymerisation en combinaison avec le melange liquide 
recup^re d f acetate de vinyle et de butanol tertiaire, le rap- 
port en poids du butanol tertiaire a 1« acetate de vinyle etant 
0,4. La polymerisation est effectuee de facon continue sous 
une pression d« ethylene de 30 kg/cm 2 et a 57°C, en presence 
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d'azo-bis-isobutyronitrile comme catalyseur. Le liquide reac- 
tif retire de facon continue du recipient de polymerisation 
est en premier lieu debarrasse de 1' ethylene absorbe et en- 
suite transfere dans un separateur de polymere. L» ethylene 
provenant du desorbeur est recycle jusqu'au recipient de poly- 
merisation. I*e liquide reactif est constitue en poids de 52 
parties de copolymere d'ethylene et d'acetate de vinyle, de 
40 parties de butanol tertiaire et de 55 parties d« acetate 
de vinyle n'ayant pas reagi. On ajoute au liquide 0,005 # 
en poids d 1 acetate cuprique normal et le systeme est trans- 
fere a un separateur de polymeres. A 1 1 5°C et a 650 mm de 
mercure, l f acetate de vinyle n'ayant pas reagi et le butanol 
tertiaire ont ete enleves du systeme et le copolymere restant 
est retire de facon continue. Le pourcentage d f ethylene du 
copolymere est 31,5 moles Le melange liquide d« acetate de 

vinyle n f ayant pas reagi et de butanol tertiaire est recs'cle* 
jusqu'au recipient de polymerisation sans purification inter- 
mediaire, comme dans le cas de 1' ethylene, 

Le copolymere est dissous dans le methanol pour 
former une solution ayant une concentration de copolymere 
de 25?o en poids et on ajoute a la solution de la soude caus- 
tique dans une quantite telle que le rapport de la soude caus- 
tique au group e acetique dans le copolymere est 0,3. On ef- 
fectue ensuite la saponification a 60°C pendant 3 heures. 

Le degre de saponification du produit est 98^. La 
viscosite intrinseque du copolymere saponifie mesuree dans 
une solution aqueuse de phenol contenant 157* en poids d r eau 
a 30°C, ( ) (les conditions de mesure de ( p ) sont identi- 
ques ci-apres) est 0,125 l/g- 

M§me si le rapport en poids du copolymere forme au 
butanol tertiaire utilise atteint 4^1 0 3 , on ne decele aucune 
accumulation de produit s de reaction de 1 T acetate de vinyle 
et du butanol tertiaire dans le melange liquide recupere du 
separateur de polymeres* 
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Un film de 25 microns d'epaisseur prepare a partir 
du produit saponifie fait apparaltre un nombre d'yeux de 
poisson egal a 3 dans 100 cm 2 . En outre, le produit saponifie 
ne contient aucun alcocl de polyvinyle. La valeur de stimula- 
tion 2 de la pastille preparee a partir du produit saponifie, 
mesur^e par un procede* reflechissant la coloration de surface 
conform em en t a JXS Z 8701, est 47 et on n* observe aucune colo- 
ration sur la pastille • 
Exemple 7 . 

On repete 1*6X6115)16 6, sauf en ce qui conceme les 
modifications suivantes. La pression d f ethylene est augmen- 
ted jusqu'a 59 kg/cm 2 ; le rapport initial en poids du buta- 
nol tertiaire a I 1 acetate de vinyle est 0,55 et la quantite 
d f acetate cuprique normal est 0,01 j£ par rapport au.liquide 
reactif. Le liquide reactif debarrasse de 1« ethylene est 
constiime" en poids de 79 parties de copolymere d 1 ethylene 
et d' acetate de vinyle, de 55 parties de but anol tertiaire 
et de 45 parties d' acetate de vinyle n'ayant pas reagi. Le 
pourcentage d ethylene dans le copolymere est 57,2 moles * 
et le degre de saponification du produit est 97*. Le pro- 
duit saponifie* a un ( *? ) de 0,083 l/g- 

La valeur de stimulation Z de la pastille preparee 
a partir du produit saponifie mesuree de la meme facon que 
dans 1* exemple 6 est 48. 

Meme lorsque le rapport en poids du copolymere ia- 
colore au butanol tertiaire utilise* atteint 2. to 5 , on ne 
pent deceler aucune accumulation de produits de reaction de 
1'acetate de vinyle avec le butanol tertiaire dans le- melange 
liquide recupere du separateur de polymeres. Le produit sapo 
nifie ne contient non plus aucun alcool de polyvinyle et est 
incolore* 
Exemple 8 • 

On amene dans un recipient de polymerisation, en 
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combinaison avec un melange liquide recupere d» acetate de 
vinyle et de butanol tertiaire, de 1" acetate de vinyle dans 
une quantite telle que le rapport en poids du butanol ter- 
tiaire a 1' acetate de vinyle soit 0,85. On effectue la poly- 
5 me'risation continue sous une pression d* ethylene de 85 kg/cm 

a une temperature de polymerisation de 60°C en presence de 

C £ 9 _ az o-bis-butyronitrile comme catalyseur, Le pour- 

cent age utilise de catalyseur est 0 y 3# en poids par rapport 
a 1* acetate de vinyle amend. Le liquide reactif retire de 
10 facon continue du recipient de polymerisation est; debarxasse 

de 1« ethylene absorbe et ensuite transfer <§ dans un separateur 
de polymeres. L* ethylene recupere est recycle jusqu«au reci- 
pient de polymerisation- Le liquide reactif est cons-fritue 
en poids de 83,5 parties de copolymere d» ethylene et d'ace- 
15 tate de vinyle, de 80 parties de butanol tertiaire et de 

51,6 parties d'acetate de vinyle n'ayant pas reagi. Le 
pourcentage d« ethylene dans le copolymere est 74,2 moles 
On ajoute au liquide 0,03 jt en poids d'acetate cuprique nor- 
mal et le systeme est transfer e dans un separateur de poly- 
20 meres. A 117°C et a 610 mm de mercure, 1* acetate de vinyle 

n'ayant pas reagi et le butanol tertiaire ont ete enleves 
du systeme et on retire de facon continue le copolymere res- 
tant. Le melange liquide ainsi recupere d« acetate de vinyle 
n 1 ay ant pas reagi et de butanol tertiaire est recycle jus- 
25 qu'au recipient de polymerisation sans epuration interme- 

diaire de m$me que 1' ethylene recupere est recycle. 

Heme si le rapport en poids du copolymere forne du 
butanol tertiaire utilise atteint 10 2 , on ne decele aucune 
accumulation de produits de reaction de l 1 acetate de vinyle 

30 avec le butanol. 

Le copolymere ainsi prepare est saponifie en faisant 
varier les conditions de saponification comme il est specif ie 
dans le tableau A et on obtient de ce copolymere des produits 
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saponifies ayant les degres de saponification montres dans le 
tableau A. Les produits saponifies ayant des degres de sapo- 
nification superieuxs a 90 moles # sont respectivement facon- 
nes sous forme de films de 25 microns d'epaisseur. Le nombre 
d f yeux de poisson appaxaissant dans chacun de ces films est 
inferieur a 10 dans 100 cm . 
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* Happort moldculaire de la soude caustique utilisee au 
groupe ace^tique contenu dans le copolymere* 

** Basee sur la valeur de stimulation 2 me sure e par colora- 
tion de la surface par un procede de reflexion et indiquee 
5 selon JIS Z 8701* 

Comme il appara£t des valeur s de stimulation Z 
montrees sur le tableau A ci-dessus, on. peut a peine obser- 
ver une legere coloration dans les pastilles preparees a. par— 
tir des produits saponifies d\i copolymere obtenu dans cet 
10 exemple. 

Exemple 9* 

Le copolymere prepare en repe*fcant le processus de 
l r exemple 7 est dissous dans un melange de solvant const itu.e 
en poids de 75 parties de methanol et de 25 parties de btrta- 
nol secondaire, de telle facon que la concentration du polymere 
soit 23# en poids. On ajoute a la solution de copolymere 
ainsi p rep are e du methylate de sodium en une quant it e telle 
que le rapport moleculaire du methylate de sodium au groupe 
ac^tique contenu dans le copolymere soit 0 f 03* On effectue 
la saponification a 60°C pendant deux neures. Le produit 
saponifie resultant a un degre de saponification de 95 f 6 
moles # et une viscosite* intrijiseque (^) de 0,120 l/g mesu- 
x6e dans du phenol contenant 15# d'eau en poids* La valeur 
de stimulation Z de la pastille preparee a partir du produit 
25 saponifie est 46 et on n r y observe aucune coloration. 

Me" me lorsque le rapport en poids du copolymere 
forme" au butanol tertiaire utilise atteint 2, 10 r on ne peut 
de::-£ler aucune accumulation de produits de reaction de l'ace- 
taxe de vinyle avec le butanol tertian re dans le melange li— 
30 quide recupere d* acetate de vinyle et de butanol tertiaire - 

Le nombre d'yeux de poisson apparaissant sur le film de 25 
microns d'epaisseur prepare a partir du produit saponifie 
est seulement de 5 par 100 cm 2 et on n' observe aucune incor- 
poration d'alcool de polyvinyle dans le produit saponifie. 
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Bxemple 1 0 - 

On repete I'exemple 4, sauf que le solvant dans la 
saponification de 1' acetate de vinyle varie chaque fois en 
etant soit de l'ethanol, soit du n-propanol, soit du n- 
5 butanol, soit de 1'iso-butanol, soit du butanol secondaire. 

On obtient dans chaque cas, counne dans 1'exemple 4, un acetate 
de polyvinyle saponifie ayant un degre de saponification de 
97,99^. Tous les prodults sont completement incolores. 

- T? -R s TT M S - 
10 jjt invention a pour objct un precede poux preparer 

de l l acetate de polyvinyle ou un copolymere d 1 acetate de 
vinyle et d l ethylene entierement ou partiellement saponifie, 
comprenant les stades suivants: polymeriser 1* acetate de 
vinyle seul ou avec de 1* ethylene dans un solvant organique 
15 en presence d'un catalyseur de polymerisation coram pour for- 

mer de l r acetate de polyvinyle ou un copolymere d "acetate de 
vinyle et d 1 ethylene ne contenant pas plus de 80 moles & 
d» ethylene, chauffer le melange reactif resultant pour faire 
evaporer le solvant organ i que, aj outer au produit polymere 
20 une quant it e au moins equimoleculaire au radical acide an- 
tique dans le polymere d l un alcool aliphatique sature de 
rang inferieur et saponifier le produit en presence d'un cata- 
lyseur alcalin, le procede extant caracterise' par les points 
suivants, consider es isolement ou en combinaison : 
25 1°/ la polymerisation est effectuee dans du butanol 

tertiaire comme solvant organique ;jusqu T a ce que la transfor- 
mation de l 1 acetate de vinyle en polymere atteigne 15 a 9Q&> 
en poids, de 1* acetate cuprique normal ou basique etant a;jou- 
te au melange reactif ainsi obtenu, 1* ensemble etant ensuite 
30 chauffe, le monomere d J acetate de vinyle et le butanol ter- 

tiaire etant evapores et recuperes ; 

2°/ le monomere d 1 acetate de vinyle et le butanol 
tertiaire sont recycles lorsqu , ils sont recuperes et ils sont 
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utilises pour un cycle suivant ; 

3°/ la reaction de polymerisation est arrStee lors- 
que la transformation de 1- acetate de vinyle en polymere 

atteint 20-80# ; 

4°/ le contenu d' ethylene du copolymere d« acetate 
de vinyle et d 1 ethylene est au-dessous de 61 moles fc ; 

5°/ I'alcool de rang inferieur qui doit 6tre ajoute 
dans l'etape de saponification est choisi dans lee alcools 
aliphatiques satures ayant moins de 4 atomes de carbone ; 

6°/ l l alcool de rang inferieur est du methanol ; 
70/ ie chaufrfage pour evaporer l r acetate de vinyle 
et le butanol tertiaire est effects a une temperature supe- 
rieure au point d» ebullition de 1« acetate de vinyle sous la 
pression choisie dans l'etape de chauffage, mais inferieure 
15 a 150*C ; 

8°/ le rapport en poids du butanol tertiaire a 
I* acetate de vinyle s' etage de 0, 1 a 7 dans la solution de 
polymerisation de 1' acetate de vinyle. 
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PL. UNIQUE 



Temps de reaction (minutes) 



Fig. 2 




BNSDOCID- <FR 1576427A I > 



